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【第 1章：序論】 
本章では，以下の通り，本研究の背景および目的を述べた。 
高分子薄膜内にナノ粒子を内包した高分子ナノコンポジット薄膜は，様々な機能性や幅広い拡張性を有するこ
とから，新規材料として近年注目されている．ナノコンポジット薄膜の機能や特性は，高分子とナノ粒子の組み
合わせだけでなく，高分子薄膜中のナノ粒子の空間構造にも依存するため，応用するデバイスに応じて薄膜中の
ナノ粒子の空間構造を制御することが求められる．溶液キャスト法により薄膜を作製する場合，薄膜の構造は溶
媒蒸発に伴う対流および熱物質移動，ナノ粒子の凝集，重力沈降，表面偏析等，膜内に生じる様々な現象によっ
て影響を受ける．従って，ナノコンポジット薄膜の構造を制御するためには，用いる物質間の相互作用および製
膜プロセス時の諸現象を制御することが求められる． 
本研究では，ナノ粒子として超臨界水熱法により合成した有機修飾無機ナノ粒子を用いた．このナノ粒子はシ
ングルナノサイズの単分散ナノ粒子であり，有機溶媒へ高濃度で分散させることが可能である．さらに，有機修
飾鎖を変更することによりナノ粒子の表面エネルギーや高分子との親和性が変更可能であることから，ナノコン
ポジット薄膜の空間構造制御が期待される．しかし，問題点として，製膜条件によっては薄膜内に様々な形態の
クラックが発生することが挙げられる．クラックは塗布欠陥の一つであり，薄膜の機能を著しく低下させること
から，クラックフリーな薄膜が求められる．これまでに，粒子のみからなるコロイド薄膜の乾燥時に生じるクラ
ックに関する研究は多数報告されているが，ナノコンポジット薄膜の製膜過程におけるクラック形成メカニズム，
さらにはクラック形態に及ぼす影響因子などは明らかにされていない．本研究では，反射防止膜，触媒担持膜，
有機薄膜太陽電池等への応用を想定して，高分子薄膜表面にナノ粒子が均一に偏析した二層構造を有するナノコ
ンポジット薄膜に着目し，製膜プロセスにおける操作因子，構造形成，クラック形成の相関を実験・理論の両側
面から解明した． 
【第 2章：溶液キャスト法により作製されたナノコンポジット薄膜の構造の定量的評価】 
本章では，ナノコンポジット薄膜の構造形成メカニズムをプロセスの観点から解明することを目的とし，薄膜
の断面構造に及ぼす溶媒蒸発速度，高分子分子量の影響を検討した．ナノ粒子には超臨界水熱法により合成した
オレイン酸修飾セリア，高分子にはポリスチレン(PS)，溶媒にはトルエンを使用し，溶液キャスト法により製膜
を行った．その結果，ナノ粒子が薄膜表面に均一に偏析した二層構造のナノコンポジット薄膜の作製に成功した．
また，薄膜中のナノ粒子濃度が比較的高い条件では，薄膜表面にナノ粒子層が形成されるだけでなく，薄膜中で
ナノ粒子が球状の凝集体を形成した．これらの構造は，ナノ粒子の修飾鎖の表面エネルギーが PS よりも低く，
また両者の親和性が比較的低いために生じた． 
製膜時の周囲雰囲気ガスの流速を種々変更して薄膜を作製し断面構造を比較した結果，ガス流速が大きいほど
乾燥時間が短く相分離に要する時間が短いため，薄膜表面のナノ粒子層は薄く，薄膜中のナノ粒子凝集体径は小
さかった．薄膜断面構造に及ぼすPS分子量の影響を検討した結果，PS分子量が高いほど薄膜表面のナノ粒子層
は薄く，薄膜中のナノ粒子凝集体径は小さかった．また，分子量が低い条件では薄膜中の凝集体は基板近傍に多
く存在したが，分子量が高い条件では凝集体は薄膜全体に分散した．これは，分子量が大きいほど溶液の粘度が
高く，薄膜中のナノ粒子の拡散速度および凝集体の沈降速度が小さいためである． 
これらの構造に関する定量的評価をするため，乾燥時間，拡散時間，沈降時間を定義し，これらの比と断面構
造との相関を検討した．拡散時間と乾燥時間の比Dと薄膜表面のナノ粒子層厚さおよび薄膜中のナノ粒子凝集体
径との相関を検討した結果，Dの増加とともにナノ粒子層厚さおよびナノ粒子凝集体径は減少し，Dが大きい条
件では一定値に漸近した．沈降時間と乾燥時間の比sedと表面直下のナノ粒子枯渇層厚さとの相関を検討した結
果，sedが小さい条件では沈降の影響が大きいことが分かった．以上より，乾燥，拡散，沈降の影響を制御するこ
とによって，ナノコンポジット薄膜の空間構造が制御可能であることを示した． 
【第 3章：溶媒蒸発に伴うナノコンポジット薄膜の構造形成過程の数値解析】 
本章では，溶媒蒸発に伴うナノコンポジット薄膜の構造形成プロセスをナノ粒子/高分子/溶媒三成分系の相分
離現象と捉え，ナノ粒子の薄膜表面への偏析現象を考慮した Phase-field法に基づく三成分系相分離解析手法を開
発した．化学ポテンシャル勾配に基づく物質の拡散をモデル化した三成分系 Cahn-Hilliard-Cook 方程式を解くこ
とでナノ粒子と高分子の体積分率の薄膜内分布の経時変化を計算した．ここで，系の自由エネルギー汎関数には
Flory-Hugginsの理論を適用した．また，薄膜表面に対するナノ粒子の親和性を考慮するため，薄膜表面自由エネ
ルギー項を導入し，ナノ粒子の表面偏析現象を再現した．薄膜表面からの溶媒蒸発速度は，ガス側物質移動係数
（Biot数）により制御し，蒸発に伴う膜厚減少を考慮した．この解析手法を用いて，初期体積分率がナノ粒子＜
高分子の条件で，ナノコンポジット薄膜内のナノ粒子の構造形成解析を行うと，乾燥開始直後に表面エネルギー
項の影響によりナノ粒子が薄膜表面に偏析し，組成がバイノーダル線を超えるとバルクにおいても相分離が進行
するため球状のナノ粒子 rich相が形成される．本研究では，薄膜表面に形成されるナノ粒子層の厚さに及ぼす種々
の因子の影響を検討した． 
物質間の相互作用パラメータを種々変更し薄膜を作製した結果，高分子-ナノ粒子間相互作用パラメータpnが
大きい場合，相図の二相領域は広くなるため，相分離開始までの時間が短く，薄膜表面のナノ粒子層は薄かった．
また，ナノ粒子-溶媒間相互作用パラメータnsが大きい場合，ナノ粒子と溶媒の親和性が低く，薄膜表面から溶媒
が排斥されるため，乾燥時間は長く，薄膜表面のナノ粒子層は厚かった．第 2章で検討した高分子分子量および
溶媒蒸発速度に着目すると，高分子重合度が大きいほど薄膜表面のナノ粒子層は薄かった．さらに，Biot数を種々
変更して解析した結果，Biot数が大きい，すなわち乾燥速度が大きいほど薄膜表面のナノ粒子層は薄かった．こ
れらは，第 2章の実験結果と同様の傾向を示している．以上より，本章の数値解析手法を用いることで，溶媒蒸
発に伴うナノコンポジット薄膜の構造形成過程を定性的ではあるが評価することが可能となった． 
【第 4章：溶媒蒸発過程で薄膜に生じるクラッキングメカニズムの解明】 
本章では，ナノ粒子の有機修飾鎖，PS分子量，薄膜中のナノ粒子濃度，溶媒蒸発条件を種々変更してナノコン
ポジット薄膜を作製し，薄膜に生じたクラック形態と製膜条件との相関を検討した．製膜方法は第 2章と同様で
あるが，ナノ粒子の有機修飾鎖としてオレイン酸に加えてデカン酸も使用した． 
有機修飾鎖を変更して薄膜を作製した結果，修飾鎖にオレイン酸を使用した場合にはクラックが発生したのに
対して，デカン酸を使用した場合にはクラックは発生しなかった．これらの薄膜の断面構造に着目すると，修飾
鎖にオレイン酸を使用した場合には薄膜表面にナノ粒子層が均一に偏析したのに対して，デカン酸を使用した場
合には薄膜表面でナノ粒子はキューブ状の凝集体を形成し，均一なナノ粒子層は形成されなかった．以上の結果
から，ナノコンポジット薄膜においても粒子系薄膜に関する既往の研究と同様に，乾燥過程で薄膜表面のナノ粒
子間に働く毛管力に起因した引張応力によってクラックが発生することが明らかになった． 
次に有機修飾鎖にオレイン酸を使用し，PS分子量およびナノ粒子濃度を変更して薄膜を作製しクラック形態を
分類した．その結果，PS分子量が低い条件ではガス流れに沿った平行なクラックが発生した．一方，PS分子量
が高い条件では，ナノ粒子濃度が高い場合ランダムな形態のクラックが発生し，ナノ粒子濃度が低い場合ではク
ラックは発生しなかった．溶媒蒸発挙動やクラック形成の in-situ観察の結果から，PS分子量が低い場合ではクラ
ック近傍の溶媒の濃度勾配が急峻であるため，ガス流れ方向に沿って平行なクラックが発生し，PS分子量が高い
場合では溶媒の濃度勾配が緩やかであるため，ランダムなクラックが発生したと考えられる． 
さらに，平行なクラックが発生する条件において溶媒蒸発条件を変更して薄膜を作製し，クラック間隔との相
関を検討した．その結果，クラック間隔は周囲雰囲気ガス流速には依存せず，ガス中の溶媒蒸気分圧が高いほど
広いことが明らかになった．溶媒蒸気分圧が高いほど毛管力が小さく，引張応力が小さくなるため，結果として
クラック間隔は広かったと考えられる．以上より，クラック形成と製膜条件との相関からクラック形成メカニズ
ムを解明することができた． 
【第 5章：総括】 
本章では総括を述べた． 
 
